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Precede de production de liquides hydrocarbones mettant en ceuvre un precede 

Fischer-Tropsch 

La presente invention concerne un nouveau precede de conversion de gaz 
hydrocarbones en liquides hydrocarbones mettant en ceuvre un des precedes connus 
pour la generation de gaz de synthese, ainsi que le precede Fischer-Tropsch et 
notamment une etape particuliere de traitement du gaz residuaire issu du precede 
Fischer-Tropsch. 

II est connu de convertir des composes hydrocarbones gazeux ou solides de base 
en produits hydrocarbones liquides valorisables dans Industrie petrochimique, en 
raffineries ou dans le secteur des transports. En effet, certains gisements importants de gaz 
natural se situent dans des lieux isotes et eloignes de toute zone de consommation ; ils peuvent 
alors etre exploites par la mise en place d'usines de conversion dites "gaz en liquide" ou "gas to 
liquid" en anglais (GtL) sur un site proche de ces sources de gaz natural. La transformation 
des gaz en liquides permet un transport plus aise des hydrocarbures. Ce type de 
conversion GtL se fait habituellement par transformation des composes hydrocarbones 
gazeux ou solides de base en un gaz de synthese comprenant majoritairement H 2 et CO 
(par oxydation partielle a I'aide d'un gaz oxydant et/ou reaction avec de la vapeur d'eau ou 
du CO z ), puis traitement de ce gaz de synthese selon le precede Fischer-Tropsch pour 
obtenir un produit qui, apres condensation, conduit aux produits hydrocarbones liquides 
desires. Lors de cette condensation, un gaz residuaire est produit. Ce gaz residuaire 
contient des produits hydrocarbones de faibles poids moleculaire et des gaz n'ayant pas 
reagi. En consequence, il est generalement utilise comme carburant dans un des 
precedes de Tunite GtL, par exemple dans une turbine a gaz ou une chambre de 
combustion associee a une turbine a vapeur ou dans une turbine de detente associee a 
un compresseur de I'unite GtL. Cependant, la quantite de gaz residuaire a bruler depasse 
souvent largement la demande de I'unite GtL en carburant. En outre, le gaz residuaire 
comprend egalement du C0 2 , qui diminue I'efficacite de la combustion des produits 
hydrocarbones et qui est relargue dans I'atmosphere, ce qui est contraire au respect des 
normes environnementales. Enfin, le gaz residuaire comprend generalement des 
quantites de H 2 et CO non converties : il n'est done pas economique de les bruler. 

Compte-tenu des contraintes environnementales relatives au C0 2 , il a ete propose 
de traiter le gaz residuaire pour en eliminer le C0 2 . US 5,621,155 decrit par exemple un 
precede dans lequel une partie du gaz residuaire du precede Fischer-Tropsch est traite 
de maniere a en eliminer le dioxyde de carbone et est ensuite recycle dans I'etape du 
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precede Fischer-Tropsch. Toutefois, I'autre partie du gaz residuaire contenant H 2 et CO 
est toujours brOle, ce qui n'est pas economique. En outre, du C0 2 est toujours relargue 

WO 01/60773 decrit egalement un precede dans lequel ,e gaz residuaire du 
precede Fischer-Tropsch est traite pour en eliminer le CO, Le gaz residuaire presentant 
5 une teneur en C0 2 abaissee est utilis6 comme carburant en divers endroits de I'unite. 

US 6,306,917 decrit un precede dans lequel le dioxyde de carbone est elimine du 
gaz residuaire issu du procede Fischer-Tropsch. Ce document decrit egalement le 
trartement du gaz residuaire pour en recuperer I'hydrogene a I'aide d'une membrane et le 
recyclage de cet hydrogene dans le reacteur Fischer-Tropsch. Le compose CO est lui 
10 envoye a la combustion. 

Le but de la presente invention est de proposer un procede de conversion de gaz 
hydrocarbones en liquides hydrocarbones mettant en ceuvre le procede Fischer-Tropsch 
dans lequel le gaz residuaire de ce procede Fischer-Tropsch est traite de maniere a 
permettre d'eviter la perte economique de H 2 et CO par simple combustion. 

Un autre but est de proposer un procede de conversion de gaz hydrocarbones en 
hquides hydrocarbones mettant en ceuvre le procede Fischer-Tropsch dans lequel le gaz 
res.duaire est traite de maniere a permettre a la fois d'eviter la perte economique de H 2 et 
CO par simple combustion et de reduire fortement le relargage atmospherique du CG 2 
par recyclage des chafnes carbonees. 

L'invention a I'avantage de s'adapter a tous les types de gaz residuaires. En outre 
elle permet la reutilisation dans le procede GtL des hydrocarbures. qui sent contenus 
dans le gaz residuaire. L'invention presente I'avantage majeur d'assurer la fonction de 
red,stribuer les differents composes du gaz residuaire en plusieurs flux gazeux utilisables 
a drfferentes etapes du procede general de conversion de gaz hydrocarbones en liquides 
hydrocarbones. 

Dans ce but, l'invention conceme un procede de conversion de gaz hydrocarbones 
en liquides hydrocarbones dans lequel le procede Fischer-Tropsch est mis en ceuvre ledit 
procede produisant des liquides hydrocarbones et un gaz residuaire comprenant au 
moins de I'hydrogene, du monoxyde de carbone, du dioxyde de carbone et des 
hydrocarbures presentant un nombre de carbone d'au plus 6, et dans lequel le gaz 
residuaire est soumis a un procede de separation produisant : 

• au moins un flux gazeux comprenant du methane et pour lequel le niveau de 
recuperation de I'hydrogene et du monoxyde de carbone est d'au moins 60 % 
- au moins un flux gazeux pour lequel le niveau de recuperation du dioxyde de carbone 
est d'au moms 40 %, et 
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- au moins un flux gazeux complementaire comprenant majoritairement des 
hydrocarbures presentant un nombre de carbone d'au moins 2. 

D'autres caracteristiques et avantages de Invention apparattront a la lecture de la 
description qui va suivre. Des formes et des modes de realisation de ('invention sont 
5 donnes a litre d'exemples non limitatifs, illustres par les dessins joints dans lesquels : 

- les figures 1 et 2 sont des schemas d'une unite GtL integrant un precede Fischer- 
Tropsch selon I'art anterieur, 

- la figure 3 est un schema du precede selon l'invention. 

L'invention conceme done un procede de conversion de gaz hydrocarbones en 
10 liquides hydrocarbones dans lequel le procede Fischer-Tropsch est mis en ceuvre, ledit 
procede produisant des liquides hydrocarbones et un gaz residuaire comprenant au 
moins de I'hydrogene, du monoxyde de carbone, du dioxyde de carbone et des 
hydrocarbures presentant un nombre de carbone d'au plus 6, et dans lequel le gaz 
residuaire est soumis a un procede de separation produisant : 
15 - au moins un flux gazeux comprenant du methane et pour lequel le niveau de 
recuperation de I'hydrogene et du monoxyde de carbone est d'au moins 60 %, 

- au moins un flux gazeux pour lequel le niveau de recuperation du dioxyde de carbone 
est d'au moins 40 %, et 

- au moins un flux gazeux complements comprenant majoritairement des 
hydrocarbures presentant un nombre de carbone d'au moins 2. 

L'invention concerne tout type de procede de conversion de gaz hydrocarbones en 
liquides hydrocarbones mettant en oauvre le procede Fischer-Tropsch. Generalement ces 
gaz hydrocarbones sont issus d'une reaction de production d'un gaz de synthese 
hydrocarbone (par exemple par oxydation partielle a I'aide d'un gaz oxydant et de vapeur 
d'eau). Ce gaz de synthese comprend de I'hydrogene et du CO. II est habituellement issu 
d'une unite de preparation d'un gaz de synthese a partir de gaz naturel ou d'un gaz 
assooie ou de charbon. Selon le procede de l'invention, ce gaz de synthese est soumis a 
une reaction de Fischer-Tropsch par mise en contact avec un catalyseur favorisant cette 
reaction. 

Au cours de la reaction de Fischer-Tropsch, I'hydrogene et le CO sont converts en 
composes hydrocarbones de longueur de chaTne variable selon la reaction suivante : 

CO + (1+m/2n) H 2 •» (1/n)C n H m + H 2 0 
Du CO z est egalement produit au cours de cette reaction ; par exemple, par les 
reactions paralleles suivantes : 

CO + H 2 0 -> C0 2 + H 2 
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2 CO -> CO z + C 

A la sortie du reacteur mettant en oeuvre le precede Fischer-Tropsch, la 
temperature des produits est generalement abaissee d'une temperature de I'ordre de 
130°C a une temperature de I'ordre de 90 a 60X si bien que Con obtient d'une part un 
condensat, majoritairement compose d'eau et des liquides hydrocarbones presentant un 
nombre de carbone superieur a 4, et d'autre part, un gaz residuaire comprenant au moins 
de I'hydrogene, du monoxyde de carbone, des hydrocarbures presentant un nombre de 
carbone d'au plus 6, du dioxyde de carbone et en outre generalement de I'azote. 

La presente invention concerne le traitement de ce gaz residuaire obtenu. Selon le 
precede de ('invention, ce gaz residuaire est soumis a un precede de separation 
produisant : 

- au moins un flux gazeux comprenant du methane et pour lequel le niveau de 
recuperation de I'hydrogene et du monoxyde de carbone est d'au moins 60 %, 

- au moins un flux gazeux pour lequel le niveau de recuperation du dioxyde de carbone 
1 5 est d'au moins 40 %, et 

- au moins un flux gazeux complementaire comprenant majoritairement des 
hydrocarbures presentant un nombre de carbone d'au moins 2. Selon ('invention, le 
niveau de recuperation d'un compose dans un des flux gazeux issus du precede' de 
separation correspond a la quantite volumique ou molaire dudit compose present dans le 
gaz residuaire que I'on separe dudit gaz residuaire et que I'on produit dans ledit flux 
gazeux issu du precede de separation par rapport a la quantite volumique ou molaire totale de 
ce compose presente dans le gaz residuaire. Dans le cas du flux gazeux dont le niveau de 
recuperation de I'hydrogene et du monoxyde de carbone est d'au moins 60 %, la condition 
de recuperation de 60 % s'applique a la fois au compose au CO par rapport a la quantite 
de CO presente initialement dans le gaz residuaire et au compose H 2 par rapport a la 
quantite de H 2 presente initialement dans le gaz residuaire. Selon ('invention, on entend 
par "flux gazeux comprenant majoritairement un compose", un flux gazeux dont la 
concentration en ce compose est superieure a 50 % en volume. Selon ('invention, le 
precede de separation visant a trailer le gaz residuaire est avantageusement un precede 
d'adsorption modulee en pression (ou precede de separation PSA ("Pressure Swing 
Adsorption" en anglais)). Ce precede de separation PSA est mis en ceuvre a I'aide d'une 
unite de separation PSA permettant d'obtenir au moins les trois flux gazeux principaux : 

- au moins le premier flux gazeux comprenant du methane et pour lequel le niveau de 
recuperation de I'hydrogene et du monoxyde de carbone d'au moins 60 %, 

- au moins le deuxieme flux gazeux pour lequel le niveau de recuperation du dioxyde de 
carbone est d'au moins 40 %, et 
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- au moins le troisieme flux gazeux complementaire comprenant majoritairement des 
hydrocarbures presentant un nombre de carbone d'au moins 2. En general, pour le 
premier flux, le niveau recuperation du monoxyde du carbone est moins eleve que le 
niveau de recuperation de I'hydrogene (le niveau de recuperation est d'environ 60 a 75 % 
pour le monoxyde du carbone et d'environ 75 a 85 % pour I'hydrogene) tandis que le 
niveau de recuperation du methane reste de I'ordre de 55 a 65 % et le niveau de 
recuperation du C0 2 reste inferieur a 1 %. Le niveau de recuperation du CO z dans le 
second flux est superieur a 40 %, de preference superieur a 50 %. Le troisieme flux est un 
flux complementaire, il peut done presenter un niveau de recuperation du CO z d'au plus 
60 %, de preference d'au plus 50 %. Le deuxieme flux gazeux peut comprendre du 
methane. 

Le precede de separation peut egalement permettre de produire au moins un flux 
gazeux comprenant majoritairement de I'hydrogene. Selon une premiere variante du 
precede selon I'invention, la meme unite de separation PSA du precede de separation 
visant a traiter le gaz residuaire peut egalement permettre de produire au moins un flux 
gazeux comprenant majoritairement de I'hydrogene. Ce flux peut pr6senter une 
concentration en hydrogene superieure a 98 % en volume. Selon une alternative a cette 
premiere variante du precede selon I'invention, le precede de separation visant a traiter le 
gaz residuaire peut mettre en ceuvre une deuxieme unite de separation PSA destinee a 
produire au moins un flux gazeux comprenant majoritairement de I'hydrogene. Ce flux 
peut presenter une concentration en hydrogene superieure & 98 % en volume. 

Le gaz residuaire peut egalement comprendre au moins de I'azote et le precede de 
separation du gaz residuaire peut produire au moins un flux gazeux comprenant au moins 
de I'azote. Generalement, ce flux gazeux comprenant de I'azote correspond au flux gazeux 
comprenant majoritairement des hydrocarbures presentant un nombre de carbone d'au moins 
2. 

De preference, chaque adsorbeur de I'unite de separation PSA est compose d'au 
moins trois lits d'adsorbants, 

- le premier lit etant compos6 d'alumine, 

- le deuxieme lit etant compose d'un gel de silice, et 

- le troisieme lit etant compose d'au moins un adsorbant choisi parmi soit les zeolithes ou 
les tamis moleculaires carbones, de tailles de pores moyens compris entre 3,4 et 5 A et 
de preference compris entre 3,7 et 4,4 A, soit un titano-silicate de tailles de pores moyens 
compris entre 3,4 et 5 A, et preferentiellement entre 3,7 et 4,4 A. 

En fonction des differents cycles de pression, le precede de separation PSA permet 
d'obtenir successivement : 
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- un flux gazeux sous pression haute comprenant du methane et pour lequel le niveau de 
recuperation de l'hydrog§ne et du monoxyde de carbone est d'au moins 60 %, puis 

- un flux gazeux pour lequel le niveau de recuperation du dioxyde de carbone est d'au 
moins 40 %, puis 

- un flux gazeux complementaire comprenant majoritairement des hydrocarbures 
presentant un nombre de carbone d'au moins 2. 

L'alumine permet d'eliminer I'eau presente dans le gaz residuaire ainsi que les 
compose hydrocarbones presentant un nombre de carbones superieur ou egal a 5. Le gel 
de silice permet d'adsorber les composes hydrocarbones et notamment les composes 
hydrocarbones presentant un nombre de carbones d'au moins 3. De preference, le gel de 
silice utilise presente une concentration en alumine (Al 2 0 3 ) inferieure a 1 % en poids. Par 
contre, l'alumine et le gel de silice laissent passer H 2l CO et CH 4 , et C0 2 et N 2 s'ils sont 
presents dans le gaz residuaire. Les zeolithes ou les tamis mol6culaires carbones de 
tallies de pores telles que definies precedemment permettent d'adsorber le dioxyde de 
carbone. voire partiellement I'azote. Le choix d'un titano-silicate en lieu et place du 
troisieme lit de zeolithe ou de tamis moleculaire carbon6 permet aussi d'assurer I'arret du 
C0 2 . L'ordre des trois lits d'adsorbants est de preference le suivant, selon le sens de 
circulation du gaz residuaire dans I'adsorbeur : premier lit, puis deuxieme lit, puis 
troisieme lit. 

Selon la premiere variants de invention, chaque adsorbeur de I'unite de separation 
PSA peut comprendre egalement un quatrieme lit d'adsorbant selon le sens de circulation 
du gaz residuaire dans I'adsorbeur ; ce quatrieme lit peut etre une zeolithe ou un charbon 
actif si le troisieme lit est un tamis moleculaire carbone. Si I'altemative a la premiere 
variante du precede selon I'invention est mise en oeuvre, I'adsorbeur de la deuxieme unite 
de separation PSA produisant au moins un flux gazeux relativement pur en hydrogene 
(concentration en hydrogene superieure a 98 % en volume) est compose d'un lit 
d'adsorbant comprenant au moins un charbon actif. II est alors introduit dans cette 
deuxieme unite d'adsorption au moins une partie du premier flux issu de la premiere unite 
d'adsorption. 

Chaque adsorbeur de I'unite de separation PSA peut egalement comprendre un 
quatrieme ou cinquieme lit comprenant au moins un titano-silicate ou une zeolithe ; ceci 
permet I'arret, au moins partiel, de I'azote. De preference, le titano-silicate et la zeolithe 
presentent une faille de pores moyens d'environ 3,7 A, soit preferentiellement entre 3,5 et 
3,9 A ; Ms sont de preference echanges au lithium, au sodium, au potassium ou au 
calcium ou sont une combinaison de ces elements. La structure de la zeolithe est de 
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preference choisie parmi les structures suivantes : LTA, CHA, AFT, AEI-AIP018, KFI, 
AWW, SAS, PAU, RHO. 

Selon un premier mode, en aval du traitement du gaz residuaire, le flux gazeux 
comprenant du methane et pour lequel le niveau de recuperation de I'hydrogene et du 
monoxyde de carbone est d'au moins 60 % issu du proc6d6 de separation peut etre traite 
par une unite cryogenique de mantere a produire : 
soit, selon une premiere version : 

- au moins un flux comprenant essentiellement de I'hydrogene et du monoxyde de 
carbone, et 

- au moins un flux comprenant majoritairement du methane, 
soit, selon une seconde version : 

- au moins un flux comprenant essentiellement de I'hydrogene, 

- au moins un flux comprenant majoritairement du monoxyde de carbone, et 

- au moins un flux comprenant essentiellement du methane. 

Par "flux comprenant essentiellement" un compose, on entend un flux comprenant 
au moins 85 % en volume du compose, et preferentiellement au moins 95 %. Ainsi, selon la 
premiere version, on peut employer apres decarbonatation et refroidissement du flux 
gazeux comprenant du methane et pour lequel le niveau de recuperation de I'hydrogene 
et du monoxyde de carbone est d'au moins 60 % une colonne de separation des phases 
liquides condenses des phases vapeur; la phase vapeur etant essentiellement 
compos6e d'hydrogene et de CO tandis que la phase condensee est majoritairement 
composee de methane. Selon la seconde version, on peut employer apres 
decarbonatation et refroidissement a au moins -150°C du flux gazeux comprenant du 
methane et pour lequel le niveau de recuperation de I'hydrogene et du monoxyde de 
carbone est d'au moins 60 %, une colonne de lavage au methane pour absorber le CO et 
produire : en tete de colonne, en phase vapeur un flux comprenant essentiellement de 
I'hydrogene, et en bas de colonne, une phase condensee contenant essentiellement du 
methane et du CO, qui est envoy6e a une colonne de distillation CO/hydrocarbures pour 
g§nerer : en tete, un flux comprenant majoritairement du CO, et en bas, un flux 
comprenant essentiellement du methane. 

Selon un deuxieme mode, en aval du traitement du gaz residuaire, le flux gazeux 
comprenant du methane et pour lequel le niveau de recuperation de I'hydrogene et du 
monoxyde de carbone est d'au moins 60 % issu du procede de separation peut 
egalement etre traite par un proc6d6 PSA aval de maniere £ produire : 

- au moins un flux comprenant essentiellement de I'hydrogene, et 

- au moins un flux comprenant majoritairement du monoxyde de carbone et du methane. 
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Les differents gaz issus du procede de separation du gaz residua.re peuvent etre 
ensu.te valorises a divers endroits de I'unite GtL. Ainsi, au moins une partie du flux 
gazeux comprenant du methane et pour lequel le niveau de recuperation de I'hydrogene 
et du monoxyde de carbone est d'au moins 60 % issu du precede de separation du gaz 
res,duaire peut etre utilise comme gaz reactif dans une unite de preparation d'un gaz de 
synthese comprenant H 2 et CO, s'il y en a une, et/ou comme gaz reactif dans le precede 
F,scher-Tropsch. De meme, au moins une partie du flux gazeux comprenant 
majontairement des hydrocarbures presentant un nombre de carbone d'au moins 2 issu 
du procede de separation du gaz residuaire peut etre utilise comme carburant et/ou 
comme gaz reactif dans la generation de gaz de synthese. Au moins une partie du flux 
gazeux comprenant majoritairement de I'hydrogene issu du procede de s6paration du gaz 
residuaire peut etre utilise pour des precedes d'hydrocraquage, tel que celui qui permet 
de trarter les liquides hydrocarbones presentant un nombre de carbone superieur a 4 et 
.ssus du procede Fischer-Tropsch. Enfin, au moins une partie du flux gazeux pour lequel 
le mveau de recuperation du dioxyde de carbone est d'au moins 40 % issu du procede de 
separation du gaz residuaire peut etre utilise comme gaz reactif dans une unite de 
preparation d'un gaz de synthese comprenant H 2 et CO. s'il y en a une, ou comme gaz 
reactrf dans le procede Fischer-Tropsch. Ce dernier cas est utile lorsque le catalyseur 
Rscher-Tropsch produit du C0 2 a partir de CO ; la reaction peut alors etre equilibree et la 
surproduction de CO z evitee. L'elimination du methane de certains flux permet d'eviter son 
accumulation lors du recyclage de ces flux, notamment dans le flux qui est recycle dans le 
procecte Fischer-Tropsch. 

La figure 1 illustre un procede selon I'art anterieur dans un site de production type 
GtL. Un gaz de base (1) est traite dans une unite de preparation d'un gaz de synthese (A) 
pour fournir un gaz de synthese (2) contenant de I'hydrogene et du CO. Ce gaz de 
synthese (2) est introduit dans une unite Fischer-Tropsch (B) ou il est soumis a une 
reaction de Fischer-Tropsch puis a une condensation par exemple dans un ballon de 
decantation. Les produits issus de i'unite Fischer-Tropsch sont : 

- le condensat (3) issu de la condensation qui comprend surtout de I'eau. Ce condensat 
est evacue du site de production GtL. 

- des composes hydrocarbones liquides (4) presentant un nombre de carbones superieur 
a 4. Ces composes sont generalement soumis a un traitement (C) permettant de couper 
leurs longues chaTnes et d'obtenir des longueurs de chaTne d'au moins 6 carbones, par 
exemple a I'aide d'hydrogene. Les composes hydrocarbones presentant un nombre de 
carbones inferieur (8) sont utilises comme carburant dans une unite de generation 
d'electricite (D). 



WO 2004/092306 



PCT/FR2004/050141 



- un gaz residuaire (5) comprenant un melange de H 2 , CO, CO a et d'hydrocarbures 
lagers, presentant un nombre de carbones d'au plus 6, qui peut etre soit en partie (6) 
reintroduit dans le reacteur Rscher-Tropsch, soit en partie (7) utilise comme carburant 
dans une unite de generation d'electricite (D) ou de production de vapeur. 

La figure 2 reprend le procede mis en ceuvre sur la figure 1 a la difference duquel le 
gaz residuaire (5) est traite par une unite (E) d'elimination du CO z . Le CO z recupere (9) 
est injecte dans I'unite de production de gaz de synthese (A). 

La figure 3 illustre le procede selon invention. A la difference des precedes de I'art 
anterieur decrits sur les figures 1 et 2, le gaz residuaire (5) comprenant un melange de H 2 , 
CO, C0 2 et d'hydrocarbures legers, presentant un nombre de carbones d'au plus 6, est 
traite au moins en partie (10) par un procede de separation (F) conduisant a : 

- un gaz (11) comprenant majoritairement des hydrocarbures presentant un nombre de 
carbones d'au moins 2, qui peut en partie (11a) etre reintroduit dans la generation de gaz 
de synthese (A), soit en partie (11b) utilise comme carburant dans une unite de 
generation d'electricite (D), 

- un gaz (12) comprenant majoritairement de I'hydrogene. Ce gaz (12) peut etre utilise au 
cours du traitement (C) pour couper les chaTnes des composes hydrocarbones liquides 
(4) issus du procede Fischer-Tropsch. 

- un gaz (13) comprenant de I'hydrogene et du monoxyde de carbone avec un taux de 
recuperation d'au moins 60 % et du methane, qui est reintroduit dans le reacteur Fischer- 
Tropsch (B), et 

- un gaz (14) comprenant du CO z avec un niveau de recuperation du dioxyde de carbone 
d'au moins 40 %, qui est introduit dans I'unite de preparation du gaz de synthese (A). 
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REVEN D IC ATIONS 

1. Procede de conversion de gaz hydrocarbones en liquides hydrocarbones dans lequel le 
procede Fischer-Tropsch est mis en oeuvre, ledit proc6de produisant des liquides 
hydrocarbones et un gaz residuaire comprenant au moins de I'hydrogene, du monoxyde 
de carbone, du dioxyde de carbone et des hydrocarbures presentant un nombre de 
carbone d'au plus 6, caracterise en ce que le gaz residuaire est soumis a un procede de 
separation produisant : 

- au moins un flux gazeux comprenant du methane et pour lequel le niveau de 
recuperation de I'hydrogene et du monoxyde de carbone est d'au moins 60 %, 

- au moins un flux gazeux pour lequel le niveau de recuperation du dioxyde de carbone 
est d'au moins 40 %, et 

- au moins un flux gazeux complementaire comprenant majoritairement des 
hydrocarbures presentant un nombre de carbone d'au moins 2. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que le procede de separation met 
en oeuvre une unite de separation PSA. 

3. Procede selon la revendication 2, caracterise en ce que I'unite de separation PSA 
produit en outre au moins un flux gazeux comprenant majoritairement de I'hydrogene. 

4. Procede selon la revendication 2, caracterise en ce que le procede de separation du 
gaz residuaire met en oeuvre une deuxieme unite de separation PSA produisant au moins 
un flux gazeux comprenant majoritairement de I'hydrogene. 

5. Procede selon Tune des revendications pr6cedentes, caracterise en ce que le gaz 
residuaire comprend au moins de I'azote et en ce que le proc6d6 de separation du gaz 
residuaire produit au moins un flux gazeux comprenant de I'azote. 

6. Proc6de selon Tune des revendications 1 & 4, caracterise en ce que chaque adsorbeur 
de I'unite de separation PSA est compose d'au moins trois lits d'adsorbants, 

- le premier lit etant compose d'alumine, 

- le deuxieme lit etant compose d'un gel de silice, et 

- le troisieme lit etant compose d'au moins un adsorbant choisi parmi soit les zeolithes ou 
les tamis moieculaires carbones, de tailles de pores moyens compris entre 3,4 et 5 A et 
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de preference compris entre 3,7 et 4,4 A, sort un titano-silicate de tallies de pores moyens 
compris entre 3,4 et 5 A, et preferentiellement entre 3,7 et 4,4 A. 

7. Precede selon la revendication 6, caracterise en ce que I'ordre des trois lits 
d'adsorbants est le suivant, selon le sens de circulation du gaz residuaire dans 
I'adsorbeur : premier lit, puis deuxieme lit, puis troisieme lit. 

8. Precede selon les revendications 3 et 6, caracterise en ce que chaque adsorbeur de 
I'unite de separation PSA comprend un quatrieme lit d'adsorbant selon le sens de 
circulation du gaz residuaire dans I'adsorbeur choisi parmi une zeolithe ou un charbon 
actlf si le troisieme lit est un tamis moleculaire carbon6. 

9. Precede selon la revendication 4, caracterise en ce que I'adsorbeur de la deuxieme 
unite de separation PSA produisant au moins un flux gazeux relativement pur en 
hydrogene est compose d'un lit d'adsorbant comprenant au moins un charbon actif. 

10. Procede selon les revendications 5 et 6, caracterise en ce que chaque adsorbeur 
comprend un quatrieme ou cinquieme lit comprenant au moins un titano-silicate ou une 
zeolithe. 



11. Procede selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que, en aval 
du traitement du gaz residuaire, le flux gazeux comprenant du methane et pour lequel le 
niveau de recuperation de I'hydrogene et du monoxyde de carbone est d'au moins 60 % 
issu du procede de separation est traite par une unite cryogenique de maniere a 

25 produire : 

- au moins un flux comprenant essentiellement de I'hydrogene et du monoxyde de 
carbone, et 

- au moins un flux comprenant majoritairement du methane. 

12. Procede selon I'une des revendications 1 a 10, caracterise en ce que, en aval du 
traitement du gaz residuaire, le flux gazeux comprenant du methane et pour lequel le 
niveau de recuperation de I'hydrogene et du monoxyde de carbone est d'au moins 60 % 
issu du procede de separation est traite par une unite cryogenique de maniere a 
produire : 

- au moins un flux comprenant essentiellement de I'hydrogene, 

- au moins un flux comprenant majoritairement du monoxyde de carbone, et 
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- au moins un flux comprenant essentiellement du methane. 

13. Proced6 selon I'une des revendications 1 a 10, caracterise en ce que, en aval du 
traitement du gaz residuaire, le flux gazeux comprenant du methane et pour lequel le 
niveau de recuperation de I'hydrogene et du monoxyde de carbone est d'au moins 60 % 
issu du procede de separation est traite par un precede PSA aval de maniere a produire : 

- au moins un flux comprenant essentiellement de I'hydrogene, et 

- au moins un flux comprenant majoritairement du monoxyde de carbone et du methane. 

14. Procede selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce qu'au moins 
une partie du flux gazeux comprenant du methane et pour lequel le niveau de 
recuperation de I'hydrogene et du monoxyde de carbone est d'au moins 60 % issu du 
procede de separation du gaz residuaire est utilise comme gaz reactif dans un procede de 
synthese d'un gaz comprenant H 2 et CO. 

15. Procede selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce qu'au moins 
une partie du flux gazeux comprenant du methane et pour lequel le niveau de 
recuperation de I'hydrogene et du monoxyde de carbone est d'au moins 60 % issu du 
procede de separation du gaz residuaire est utilise comme gaz reactif dans le procede 
Fischer-Tropsch. 

16. Procede selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce qu'au moins 
une partie du flux gazeux comprenant majoritairement des hydrocarbures presentant un 
nombre de carbone d'au moins 2 issu du procede de separation du gaz residuaire est 
utilise comme carburant. 

17. Procede selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce qu'au moins 
une partie du flux gazeux comprenant majoritairement des hydrocarbures presentant un 
nombre de carbone d'au moins 2 issu du procede de separation du gaz residuaire est 
utilise comme gaz reactif dans la generation de gaz de synthese. 

18. Procede selon I'une des revendications 3, 4, 12 ou 13, caracterise en ce qu'au moins 
une partie du flux gazeux comprenant majoritairement de I'hydrogene issu du procede de 
separation du gaz residuaire est utilise pour des precedes d'hydrocraquage. 
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19. Precede selon I'une des revendications 1 a 13, caracterise en ce qu'au moins une 
partie du flux gazeux comprenant majoritairement du dioxyde de carbone issu du precede 
de separation du gaz residuaire est utilise comme gaz reactif dans un precede de 
synthese de gaz comprenant H 2 et CO. 

5 
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